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AB DE 19917965 A UPAB: 20010118 comprises (A) 

wn\/T?TTY - A radiation curable laminate sneex: ul nm' \ i r 
a substrate layer and (B) a covering layer. (B) comprises a radiation 
curable composition that contains a binding agent having a glass 
transition temperature of greater than 40 deg. C. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are i nclud e d for ( i> a 
process for the production of (T) by applying (B) in the form o a 
Lit solution or dispersion and drying as required and (u) a process 
for the production of coated molded polymer articles, preferably motor 
SiS parS bonding the laminate (I) onto the molded article and 

CUEin S s f I ^L'radiafiorcurable laminate sheet or film (I) is useful 
for the production of mud flaps, door cladding, spoilers, exterior 
mirrors skirts and bumpers for motor vehicles. 

ADVANTAGE - The radiation covering layer is flexible and is 
readily processed to form coated articles. 
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Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t eine s trahlungshar tbare Verbundschicht- 
platte oder -folie aus mindestens einer Substratschicht und einer 
Deckschicht, dadurch gekennzeichnen, daB die Deckschicht aus 
einer strahlungshartbaren Masse rait einer Glasubergangstemperatur 
10 oberhalb 4 0°C besteht. 

Desweiteren betriff t die Anmeldung ein Verfahren zur Herstellung 
der strahlungshartbaren Verbundschichtplatten oder -folie sowie 
ein Verfahren zur Herstellung von Formteilen, welche mit dieser 
15 Platte oder Folie beschichtet sind. 

Aus DE-A-196 28 966 und DE-A-196 54 918 sind Lackfolien bekannt, 
wobei der Lack eine Glasubergangstemperatur unter 40°C aufweist. 
Die Hartung rauS in zwei Schritten erfolgen. Vor dem Aufkleben der 
20 Folie auf Substrate erfolgt eine Teilharrung, danach die Endhar- 
tung . 

Aus EP-A-361 351 ist ebenfalls eine Lackfolie bekannt, Hier er- 
folgt die Strahlungshartung der Folie vor dem Aufbringen der 
25 Folie auf die zu beschichtenden Formteile. 

In DE-A-196 51 350 (0.2. 47587) werden Verbundschichtplat ten und 
-folien beschrieben, die aus thermoplastischen Materialien beste- 
hen und keine strahlungshartbare Beschichtung aufweisen. 

30 

Nachteilig bei den bisher bekannten strahlungshartbaren Lackfo- 
lien ist, daB die Strahlenhartung oft in mehreren Schritten er- 
folgen raufi, wie in DE-A-196 28 966 beschrieben ist. Bei einer 
vollstandigen Strahlungshartung der Folie vor dem Beschichtungs - 
35 vorgang wird die Folie oft sprode und schwer verformbar, was 
nachteilig fur die weitere Verarbeitung der Folie ist. 

Mit bisher bekannten strahlungshartbaren Folien haben die be - 
schicfcteten Formteile oft eine mangelnde Kratzf es tigkei t und eine 

40 mangelnde Elastizitat bei mechanischen Einwirkungen. Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung waren daher strahlungshartbare Verbund- 
schichtplatten Oder -folien, welche sich leicht verarbeiten und 
mit m6glichst einfachen Verfahren zur Beschichtung von Formteilen 
verwenden lassen. Die beschichteten Formteile sollen gute mecha- 

45 nische Eigenschaf ten , gute Bestandigkeiten gegen auflere Ein- 

fiusse, z.B- eine gute Wi tterungsbes tandigkei t aufweisen und ins - 
besondere gegen mechanische Einwirkungen stabil sein, wie z.B. 
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eine gure Xratzf estigkeit haben und erne hohe Elastizitat auf ■ 



weisen . 



Demgemafi wurden die eingangs defir.ierte strahlunasnartbare Ver - 
5 bundschichtpiatte Oder -folie, im nachf cigender. kurz Folie ge- 
nannt, gefunden. Gef under, wurder. such Verfahren zur 3eschich~ung 
von Formteilen rait der Folie unc die beschichteten Formteile. 

Die Folie besteht zwingend aus einer Substratschicht und einer 
10 Deckschicht, die auf die Substratschicht direkt oder, falls we- 
tere Zwischenschichten vorhanden sind. indirekt aufgebracht ist. 

Deckschicht 

15 Die Deckschicht ist strahlungshartbar . Als Deckschicht findet da- 
her eine strahlungshartbare Masse Verwendunc, die radikalisch 
oder ionisch hartbare Gruppen (kurz hartbare Gruppen) enthalt. 
Bevorzugt sind radikalisch hartbare Gruppen. 

20 Bevorzugt ist die strahlungshartbare Masse transparent. Auch nach 
erfolgter Hartung ist die Deckschicht bevorzugt transparent d.h. 
es handelt sich urn eine Klar lackschi cht . 

Wesentlicher Bestandte.il der strahlungshar tbaren Massen ist das 
25 Bindemittel, welches durch Filmbildung die Deckschicht ausbildet. 

vorzugsweise enthalt die strahlungshartbare Masse ein Bindemittel 
ausgewah.lt aus 

30 i) Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen 

ii) Mischungen von i) mit ethylenisch ungesattigten, nieder- 
molekularen Verbindungen 

35 iii) Mischungen von gesattigten thermoplastischen Poiymeren mit 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

zu i) 

40 Als Polymere geeignet sind z.B. Polymere von ethylenisch 

ungesattigten Verbindungen. aber auch Polyester, Polyether, Poly- 
carbonate, Polyepoxide oder Polyurethane . 

in Betracht kommen ungesattigte Polyesterharze, welche im wesent- 
45 lachen aus Polyolen, insbesondere Diolen, und Polycarbonsaure, 
insbesondere Dicarbonsaure, bestehen, wobei eine der Vereste- 
rungskomponenten eine copolymer! si erbare , ethylenisch unge- 
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sattigte Gruppe enthalt. Z.B. handelt es sich dabei um Malein- 
s^ure, Fumarsaure Oder Maieinsaureanhydrid . 

Bevorzugt sind Polymere von ethylenisch ungesattigten 
5 Verbindungen, wie sie insbesondere durch radikalische Polymeri- 
sation erhalten werden. 

Bei den radikalisch polymerisier- en Polymere handelt es sich ins- 
besondere um Polymere, die zu mehx a Is 4 0 Gew. -%, besonders 

10 bevorzugt zu mehr als 60 Gew . • % aus Acrylmonomeren , insbesondere 
Cx-Ce"/ bevorzugt Ci -C 4 -Alkyl (meth) acrylaten aufgebaut sind. Als 
ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten die Polymeren ins- 
besondere (Meth) acrylgruppen . Diese konne z.B. durch Dmsetzung 
von (Meth) acrylsaure mit Epoxidgruppen im Polymer (z.B. durch 

15 Mitverwendung von Glycidyl (meth) acrylat als Comonomer) an das Po- 
lymer gebunden sein. 

Bevorzugt sind ebenfalls Polyurethane. Diese enthalten bevorzugt 
als ungesattigte Gruppen ebenfalls (Meth) acrylgruppen, die z.B. 
20 durch Umsetzung von Kydroxyaikyl (me th) acrylaten mit Isocyanat- 
gruppen an das Polyurethan gebunden sind. 

Die Polymere i) als solche sind thermoplastisch verarbeitbar . 
25 ii) 

Die ungesattigten Polymere i) konnen auch in Mischungen mit 
ethylenisch ungesattigten, niedermolekuiaren Verbindungen 
verwendet werden. 

30 

Als niedermolekulare Verbindungen werden in diesem Zusammenhang 
Verbindungen mit einem zahlenmi trier en Molekulargewicht unter 
2000 g/mol verstanden (bestimmt durch Ge lperme at ions chroma to - 
graphie mit Polystyrol als Standard) . 

35 

In Betracht komraen z.B. radikalisch polymerisierbare Verbindungen 
mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren 
Gruppe . 

40 Genannt seien z.B. Ci-C20"AlkyI (meth) acrylate, Vinylaromaten mit 
bis zu 20 C-Atomen, Vinylescer von bis zu 20 C-Atomen ent- 
haltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinyl - 
ether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen und aliphati- 
schen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 8 C-Ato- 

45 men und 1 oder 2 Doppelbindungen . 
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Als (Meth) acrylsaurealkylester bevorzug: s:nd seiche rr.it einem 
Ci-Cio-Alkylrest, wie Methylmethacrylat , Methylacrylat , n -Butyl - 
acrylat, Ethyiacrylat und 2 - Ethyl hexylacryl at . 

5 Insbesondere sine auch Mischuncen der (Meth) acrylsaurealkylester 
geeignet . 

Vinylester von Carbonsauren rr.it 1 bis 20 c- At omen sind z.B. 
Vinyliaurat, -stearat, Vinylpropionat unc Vinylacetat 

10 

Als vinylaromatische Verbindungen kommer. z.B. vinyl toluol, 
a-3utylstyrol, 4 -n-Bu tylstyrol , 4 - n - Decyl s tyroi und vorzugsweise 
Styrol in Betracht. 

15 Beispiele fur Nitriie sind Acryinitril und Methacrylnitril. 

Geeignete Vinyiether sind z.B. Vinylroe thy lether , vinyl isobutyl - 
ether, Vinylhexyl - und -octylether. 

20 Als nicht aromatische Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 20, bevorzugt 
2 bis 8 C-Atomen und eine oder zwei olefinischen Doppeibindungen 
seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen 
genannt . 

25 In Betracht kommen bevorzugt, radikalisch poiymerisierbare 
Verbindungen mit mehreren ethyienisch ungesat tigten Gruppen. 

Insbesondere handelt es sich hierbei urn (Meth) acrylatverbindun - 
gen, bevorzugt sind jeweils die Aery la tverbindungen , d.h. die 
30 Derivate der Acrylsaure. 

Bevorzugte (Meth) acrylat -Verbindungen enthalten 2 bis 20, bevor- 
zugt 2 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 copoly- 
merisierbare, ethyienisch ungesattigte Doppeibindungen. 

35 

Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (Meth) acrylsaureester 
und insbesondere Acrylsaureester von mehrf unktionellen Alkoholen, 
insbesondere solchen, die neben den Hydroxyigruppen keine 
weite„-en f unktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen ent- 

40 halten. Beispiele solcher Alkohole sind z.3. bif unktionelle Alko- 
hole, wie Ethylenglykol , Propylenglykol , und deren hoher 
kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethylenglykol , Triethylen- 
glykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., Butandiol, 
Pentandiol, Hexandiol, Neopentylglykoi , alkoxylierte phenolische 

45 Verbindungen, wie ethoxylierte bzw. propoxylierte Bisphenole, 
Cyclohexandimethanol, trif unktionelle und hoherf unktionelle 
Alkohole, wie Glycerin, Trimethyiolpropan, Butantriol, Tri- 
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methylolethan, Pentaerythr i t , Di cr imethyloipropan , Dipenta- 
erythrit, Sorbit, Mann it und die entsprechenden alkoxylierten, 
insbesondere ethoxy- und propoxyl ier tie Aikohole. 

5 Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch 
Umsetzung der vorstehenden Aikohole mit Alkylenoxiden, 
insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltlich. Vorzugsweise 
betragt der Alkoxylierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 
1 mol Hydroxylgruppe kann vorzugsweise mit bis zu 10 mol Alkylen- 
10 oxiden alkoxyliert sein. 

Als (Meth) acrylatverbindungen seien weiterhin Poly- 
ester (me th) acrylate genannt, wobei es sich urn die (Meth)Acryl- 
saureester von Polyes terolen handeit. 

15 

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch 
Veresterung von Polycarbonsauren, vorzugsweise Di carbons auren, 
mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden konnen. 
Die Ausgangsstof f e fur solche hydroxylgruppenhal tige Polyester 

20 sind dem Fachmann bekannt . Bevorzugt konnen als Dicarbonsauren 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, o-Phthal- 
saure, der en Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare 
Derivate, wie Anhydride oder Dialkylester der genannten Sauren 
eingesetzt werden. Als Polyole kommen die oben genannten 

25 Aikohole, vorzugsweise Ethylenglykol , Propyl eng lykol - 1 , 2 und 

-1,3, Butandiol-1,4, Hexandiol - 1 , 6 , Neopentylglykol , Cyclohexan- 
dimethanol sowie Polyglykole voir. Typ des Ethyl englykols und 
Propyl eng lyko Is in Betracht. 

30 Polyester (meth) acrylate konnen in mehreren Stufen oder auch 
einstufig, wie z.B. in EP 279 303 beschrieben, aus Acrylsaure, 
Polycarbonsaure, Polyol hergestellt werden. 

iii) 

35 als gesattigte thermoplastische Polymere geeignet sind z.B. Poly- 
methylmethacrylat, Polystyrol, schlagfestes Polymethylmeth - 
acrylat, schlagfestes Polys tyrol. Polycarbonate Polyurethane . 

Die Strahlenhartbarkei t wir durch den Zusatz einer ethylenisch 
40 ungesattigten, strahlenhartbaren Verbindung gewahrleistet . Es 
kann sich dabei urn eine der unter i) und/oder ii) aufgefuhrten 
verbindungen handeln. 

Wesentliches Merkmai des Bindemitteis i) bis iii) ist, daB die 
45 Glasubergangstemperatur (Tg) des Bindemitteis oberhalb 40°C, 
vorzugsweise oberhalb 50°C, besonders bevorzugt oberhalb 60°C 
liegt. Im allgemeinen uberschrei tet die Tg nicht einen Wert von 
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130°C. (Die Angaben beziehen sich auf das 3inderr.i ttel vor der 
S trahlungshartung . ) 

Die Glasubergangstemperatur 7g des 5;nde-i::e;s La3t sich mit der 
5 DSC-Methode (Differential Scanning 2a lor irr.e try ) genafi ASTM 
3418/82 bestimmen. 

Bevorzugt betragt die Menge der hanbaren d.h. ethylenisch 
ungesattigten Gruppen 0,001 bis 0,2 Mol, besonders bevorzugt 
10 0,005 bis 0,15 Mol, ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 0,1 Mol pro 
100 g des Bindemittels (f est) , d.h. ohne Wasser Oder sonstige 
Losemittel) . 

Bevorzugt hat das Bindemittel eins viskositat von 0,02 bis 100 
15 Pas bei 140°C (bestimmt im Rotat ionsviskosime ter ) 

Die strahlungshartbaren Massen konnen weitere 3estandteile 
enthalten. Genannt seien insbesondere Photoini ti atoren , Verlaufs- 
mittel und Stabilisatoren . Bei Anwendungen im Au3enbereich, d.h. 
20 fur Beschichtungen, welche dem Tageslicht direkt ausgesetzt sind, 
enthalten die Massen insbesondere UV-Absorber und Radikalf anger . 

UV Absorber wandeln UV- Strahlung in Warmeenercie urn. Bekannte 
UV-Absorber sind Hydroxybenzophenone , Berizotr iazole , Zimtsaure- 
25 ester und Oxalanilide. 

Radikalf anger binden intermedar gebiidete Radikale. Bedeutende 
Radikalf anger sind sterisch gehinderte Amine, welche ais HALS 
(Hindered Amine Light Stabilizers) bekannt sind. 



30 



Fur Auflenanwendungen betragt der Gehalt an UV-Absorbern und 
Radikalf angem insgesamt vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-Teile, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.- 
Teile der strahlungshartbaren Verbindungen . 

35 

Im ubrigen kann die strahlungshartbare Masse neben strahlungs- 
hartbaren Verbindungen auch noch Verbindungen enthalten, die 
durch andere chemische Reaktionen zur Kartung beitragen. In 
Betrpcht kommen z.3. Polyisocyana te , welche mit Hydroxy 1 - oder 
40 Amingruppen vemetzen. 

Die strahlungshartbare Masse kann wasser- und losemi t telf rei , als 
Losung oder als Dispersion vorliegen. 

45 Bevorzugt sind wasser- und losungsni t tel f reie strahlungshartbare 
Massen oder wfifirige Losungen oder waiirige Dispersionen . 
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In Betracht kommen z.B. farbgebende Zwischenschichten oder weiter 
Schichten aus thermoplastischem Material ( thermoplastische Zwi- 
schenschichten) , welche die Folie verstarken oder als Trenn- 
schichten dienen. 

5 

Thermoplastische Zwischenschichten konnen aus den oben unter Sub- 
stratschicht aufgefuhrten Polymeren bestehen. 

Bevorzugt ist insbesondere Polymethylmethacrylat ( PMMA) , vorzugs- 
10 weise schlagzahmodif iziertes PMMA. Genannt sei auch Polyurethan. 
Farbgebende Schichten konnen ebenfalls aus den genannten Polyme- 
ren bestehen. 

Sie enthalten Farbstoffe oder Pigmente welche in der Polymer - 
schicht verteilt sind. 

15 

Eine bevorzugte Folie hat z.B. folgenden Schi chtauf bau , wobei die 
alphabetische Reihenfolge der raumlichen Anordnung entspricht: 

A) Deckschicht 

20 B) thermoplastische Zwischenschicht (optional) 

C) farbgebende Zwischenschicht (optional) 

D) Substr at schicht 

E) Klebstoff schicht (optional) 

25 Auf der ruckwertigen Seite (kurz Riickseite) der Substratschicht 
(d.h. der dem zu beschichtenden Cbjekt zugewandten Seite) kann 
eine Klebstoff schicht aufgebraucht sein, falls die Folie auf das 
Substrat geklebt werden soil. 

30 Auf der transparenten Deckschicht kann eine Schutzschicht , z.B. 
eine Abziehfolie, die ein unbeabsichtigtes Ausharten verhindert, 
aufgebracht sein. Die Dicke kann z.B. 50 bis 100 \m betragen. Die 
Schutzschicht kann z.B. aus Polyethylen oder Polytherephthalat 
bestehen. Vor der Bestrahlung kann die Schutzschicht entfernt 

35 werden. 

Die Bestrahlung kann aber auch durch die Schutzschicht erfolgen, 
dazu mufi die Schutzschicht im Wellenlangenbereich der Bestrahlung 
transparent sein. 

40 

Die Gesamtdicke der Folie betragt vorzugsweise 50 bis 1000 \m. 
Herstellung der Verbundplatte oder -folie 

45 Die Herstellung eines Verbundes aus den Schichten B ) bis D) kann 
z.B. durch Coextrusion aller oder einiger der Schichten erfolgen. 
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Besonders bevorzugt sind w^ssg- 
strahlungshartbare Masser. . 



7 

und 16sungsrr.it telfreii 



15 



Die strahlungshartbare Masse -h 0 ~^^ 
5 insbesondere extrud.erbar . P-st,scn verformbar und 

Die vers tehenden s trahlungsnar .baren Masses bilden die Deck - 
scmcht. Die Schichtdicke (nac- ^n^,. a ~ 

uidu. -~ocJcnung und Hart una) bprrarrf 
bevorzugt 10 bis 100 ui^. gj £>etragt 

.0 

Substratschicht 

Die Substratschicht dient a 's — - 

Zahigkeit des ce sam :ve^::; g^:^ 11 ^ h "» 
Die Substratschicht besteht vorzugsweise aus eia«n 

20 ride Polyester, Polyolefine. Pol yamide , Polycarbonale (PC) 
Acrylnitrilbutadienstyrolpolyme-e (AB qi a , (PC) 
copolymer (ASA) , Ac r£n< t- Cthv^ 1 ^ lstr V°^crylnitril - 

(A-EPDM) , Polyetheri^e ^ e llZZZ ^^^l^r, 

^ Polyphe.ylenether o der deren mL^^ ' 

schlagzah^difiLrtesI^ ^ethyl.ethacrylat (PMMA) oder 

30 Die Schichtdicke betragt vorzugsweise „ m k • 

bevorzugt, vor all em , wenn a.e s^ ^sa^ t\™ ^ BeS ° nde " 
~rd. ,st 100 bis 1000 m . insbesondere 100 big £f£ 

Das Polymer der Substratschicht kann Additive enthalten ins 
35 besondere kommen Fullstoffe oder ^ase-n , r _ ' InS 

stratschicht kann auch einge^rbt'^ , Betracht. Die Sub- 
farbgebende Scnicht dienen ^ S ° * leich "^* *ls 



40 



Weitexe Schichten 



Die Polie kann neben der DecksrhiVh. , ^ ^ 

tere Schichten enthalten. ^ S ^ s ^atschi C ht wei- 



45 
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Die kritische Temperatur lafit sich leicht durch eine kalorimetri - 
sche Messung, d.h. der Warmeauf nahme miL steigender Temperatur 
entsprechend der oben beschr iebenen Bestimmung der Glasubergangs - 
temperatur ermitteln. 

5 

Die strahlungshartbare Masse wird dann direkt als Deckschicht auf 
den vorhandenen Verbund oder, im Falle der Coextrusion, mit 
Schichten des Verbundes extrudiert, Durch die Extrusion wird die 
Verbundschichtplatte oder -folie unmittelbar erhalten. 

10 

Die Deckschicht ist blockfest, d.h. klebt nicht, und ist strah- 
lenvernetzbar . Die Verbundplatte oder -folie ist thermoelastisch 
verformbar. Falls gewunscht kann direkt nach der Herstellung der 
Verbundplatte oder -folie eine Schutzschicht ( Schutzf olie) auf 
15 die Deckschicht abgelegt werden. 

Die Verbundschichtplatte oder -folie hat einen hohen Glanz und 
gute mechanische Ei gens chaf ten. Rifibildung ist kaum zu beobach- 
ten. 

20 

Die Dehnungsf ahigkeit der Verbundschichtplatte oder -folie be- 
tragt vorzugsweise mindestens 100 %, bezogen auf den nicht ge- 
dehnten Zustand (bei 140°C, einer Dicke von 30 \im) . 

25 Verwendungsverf ahren 

Die Folie kann ohne Teilhartung (wie in DE-A-19 62 8 966 beschrie- 
ben ist) bis zur spateren Anwendung gelagert werden. 

30 Eine Verklebung oder Verschlechterung der anwendungs technischen 
Eigenschaf ten bis zur spateren Anwendung ist nicht oder kaum zu 
beobachten. 

Die Folie wird bevorzugt als Beschichtungsmi ttel verwendet. 

35 Vorzugsweise erfolgt dabei zunachst die Beschichtung der 

Substrate und danach die Hartung der Deckschicht durch Strahlung . 

Die Beschichtung kann durch Aufkleben der Folie auf die Substrate 
erfolaen. Die Folie ist dazu auf der Riickseite der Substrat- 
40 schicht vorzugsweise mit der Klebstof f schicht E versehen. Als 
Substrate eignen sich solche aus Holz, Kunststoff, Metall. 

Die Beschichtung kann auch durch Hinterspritzen der Folie erfol- 
gen. Dazu wird die Folie vorzugsweise in einem Tief z iehwerkzeug 
45 tiefgezogen und die Riickseite der Substratschicht mit Kunststoff* 
masse hinterspritz t . Bei der Kunststof f masse handelt es sich z.B. 
um Polymere, welche oben bei der Beschreibung der Substratschicht 
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Zur Coextrusion werden die einzelnen Korr.ponenten in Extrudern 
flieBfdhig gemach: una uber spezielle Vorrichtungen so miteinan- 
der in Kontakt gebracht, caS die Folien mit der vorstehend be- 
schriebenen Schichtfolge resuliierer.. Be ispieisweise konnen die 
5 Komponenten durch eine 3re i tschl i tzduse coextrudiert werden. Die- 
ses Verfahren is: in der ZP-A2-0 225 500 erlautert. In Erganzung 
zu den dort beschriebenen Verianren kann auch die sogenannte 
Adapter-Coextrusion eingesetzt werden. 

10 Der Verbund kann nach ublichen Verfahren, z.B. durch Coextrusion, 
wie vorstehend beschrieben, Oder durch Kaschierung der Schichten,' 
z.B. in einem beheizbaren Spalt, hergestellt werden. Zun&chst 
kann so ein Verbund aus den Schichter. mit Ausnahme der Deck- 
schicht hergestellt und danach die Deckschicht nach ublichen Ver- 

15 fahren aufgebracht werden. 

Die strahlungshartbare Masse kanr. in einfacher Weise z.B. durch 
GieBen, Rollen, Rakein, Spritzer, etc. auf die Subs tra tschicht 
bzw. den Verbund aufgetragen werden und gegebenenf alls getrocknet 
2 0 werden . 

Bevorzugt wird die strahlungshartbare Masse, d.h. die Deckschicht 
extrudiert. Gegebenenf al Is kann die strahlungshartbare Masse auch 
mit einer weiteren oder mehrerer. we iter en Schichten coextrudiert 
25 werden. 

Bei der Extrusion (eingeschlossen Coextrusion) der strahlungs- 
hartbaren Massen kann die Herstellung der strahlungshartbaren 
Masse durch Mischen der Bestandteiie und die Herstellung der 
30 Deckschicht in einem Arbeitsgang erfolgen. 

Dazu k6nnen thermoplastische Bestandteiie, z.B. ungesattigte 
Polymere i) der gesattigte Polymere unter iii) (siehe oben) im 
Extruder zunachst auf geschmolzen werden. Die notwendige Schmelz - 

35 temperatur hangt vom jeweiligen Polymeren ab . Vorzugsweise nach 
dera Auf schmelzvorgang konnen die weiteren Bestandteiie, ins- 
besondere strahlungshartbare, ni edermolekulare Verbindungen ii) 
(siehe oben) zudosiert werden. Die Verbindungen wirken als Weich- 
macher, so da£ sich die Temperatur, bei der die Masse als 

40 Schmelze vorliegt, absenkt. Die Temperatur bei Zugabe der 

strahlungshartbaren Verbindung mufl insbesondere unter einer soge- 
nannten kritischen Temperatur liegen, bei der eine thermische 
HSrtung der strahlungshartbaren Verbindung erfolgt. 

45 
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aufgefuhrt wurden oder z.B. um Polyurethan, insbesondere Poly- 
urethanschaum. Die Polymeren konnen Additive, insbesondere z.B. 
Fasern, wie Glasfasern oder Fullstorfe enthalten. 

5 Die Strahlungshartung der Deckschicht erfolgt dabei vorzugsweise 
nach dem Tief ziehvorgang una besonders bevorzugt nach dem Hinter- 
spritzten der Folie. 

Die Strahlungshartung erfolgt mit energiereichem Licht, z.B. UV- 
10 Licht Oder Elektronenstrahien . Die strahlungshartung kann bei ho- 
heren Temperaturen erfolgen. Bevorzugt ist dabei eine Temperatur 
oberhalb der Tg des strahiungshartbaren Bindemittels - 

Soweit auch Vernetzer ennhal:en sind, die eine zusatzliche ther- 
15 mische Vernetzung bewirken, z.B. Isocyanate, kann z.B. gleichzei- 
tig oder auch nach der Strahlungshartung die thermische Vernet- 
zung durch Temperaturerhohung auf bis zu 150°C, vorzugsweise bis 
zu 130°C durchgefiihrt warden. 

20 Anwendungsgebiete und Vorteile 

Die Folien konnen zur Beschichtung von Formkorpern verwendet wer- 
den. Dabei sind beiiebige Formkorper zuganglich. Besonders bevor- 
zugt werden die Folien zur Beschichtung von Formk&rpern 

25 verwendet, bei denen es auf sehr gute Oberf lacheneigenschaf ten, 
eine hohe Witterungsbestandigkeit sowie gute UV-Bestandigkei t an- 
kommt. Die erhaltenen Oberflachen sind zudeir. sehr kratzfest und 
haftfest, so daB eine Zerst6rung der Oberflachen durch Zerkratzen 
Oder Ablosen der Oberflachen zuverlassig verhindert wird. Somit 

30 sind Formkorper zur Verwendung im Aufienbereich aufierhalb von Ge- 
bauden ein bevorzugtes Anwendungsgebiet . Insbesondere werden die 
Folien zur Beschichtung von Kraf tf ahrzeugteilen, eingesetzt, z.B. 
kommen Kotflugel, Turverkleidungen, Stoflstangen, Spoiler, Schur- 
zen, wie auch Aufienspiegel in Betracht. 

35 

Beispiele: 

I Synthese eines strahiungshartbaren Lacks: 

40 426,2 g Isopropylidendicyclohexanol mirden in 56 6,3 g Hydroxy - 
ethylacrylat bei 6 0°C unter Ruhren grob dispergiert. Zu dieser 
Suspension wurden 1695,2 g eines Isocyanurat von Hexamethylen- 
diisocyanat, 1,34 g Hydrochinonmonomethylether , 2,69 g 1,6-di- 
tert -Butyl -para -Kresol und 0,134 g Phenothiazin gegeben. Nach der 

45 Zugabe von 0,538 g Dibutylzinndilaurat erwarmt sich der Ansatz 
innerhalb von 20 Minuten auf 93°C. Nach Abkuhlung auf 75°C werden 
300 g Aceton zudosiert. Nachdem der NCO-Wert auf 0,66 % gef alien 
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war, wurde nociunals 370 g Acetor. zuceaeber., bevo^ - 4 B7 - Metha 
nol zugetropfc wurde. Danach wurde bei 50- so ' a J , . 
der Mco-wert auf 0 gesunker. war " ' " 

gneten Photoinitiator verae-t mit 9eel " 

5 spritzfoli. aufge.ragen und bei 100^"^'/ J" ^ 

tharte Her- vm^. , ^ _ se...h.e„ Die Bleistif- 

ASTy D 3363. Bleiscif tharte 



tharte der Poller, wurde bearing aac h 



der Lackierten Polie 



2H 



verglaich: Bleistif tharte der uabehar.de i 
10 (Luran S 797) : b 



:en Kin- erspri tzf 



olie 



vergleich: Bleis tif tharte der Hintprsp- 
(Lucryl G 87): weicher als 6B 



tz - Schutzf olii 



15 Zwei ungehartete Acrylierte Polvac^^p m-. 

"arte* „o„ie das u „, e ha rtet « Si^^:^""^ 1 * 1 " T = 

20 Harte der Folien: 



25 



Urethanacrylat 2 ^ 
Binderharz (Tg (vor Belichtung ) = 4 6°C ) 3h 
Binderharz (Tg (vor Belichtung ) * - 6°C ) H 

II Herstellung einer strahiungshartbaren Deckschicht 
Ila 



30 Zunachst wurde eine photoaktive Mischung durch Mischen f i 

gender Bestandteile hergestellt ■ ^schen fol- 



35 



40 



45 



Material 
Ebecryl® 4 0 



Ebecryl® IRK 26 4 

Ebecryl® 1290 
Ebecryl® 5129 



Gew. -% 
23 " 



41 



c hemisc her Aufbau 

Alkoxyliertes 
Pentaerythr ittriacrvlat (UCB) 



Triacrylat eines Tris -< 2 -hydroxy - 
ethyl) -isocyanu rat (UCB) 
_Aliphatisches Urethanacrylat (UCbT 




Photoinitiator (Ciba SC) 



_Photoinitiator (BASF) 
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In einem Extruder wurde das Polymethylmethacryl at { PMMA) 
Lucryl® G 55 bei 190 bis 220°c auf geschmolzen und die photo- 
aktive Mischung (ein Gewichtsteil der Mischung auf drei 
Gewichtsteile Lucryl) in die Schmelze unterhalb 170°C do- 
5 siert. Die erhaltene Schmelze wurde als s trahlungshartbare 

Folie extrudiert. 

Die erhaltene Folie war block! est (d.h. nicht klebend) , die 
erhaltene Verbundfolie verrorrnnar und tief ziehf ahig . Die Aus 
10 hartung der strahlungshartbaren Deckschicht erfolgte mit UV- 

Licht. (120 W/cm, Bandgeschwindigkeit 2 bis 3 m/min) . 

lib 

15 Die photoaktive Mischung bestand aus: 



30 



Material 


Gew. -% 


chemischer Aufbau 


Ebecryl 2000 


43 


Aliphatisches Urethanacrylat (UCB) 


Ebecryl 264 


22 


al iphatisches Triacrylat eines Ure- 
rhanacrylat in HDDA (UCB) 


Lucirin TPO-L 




Photoinitiator (BASF) 


CGI 184 


5 


Photoinitiator (Ciba SO 


Tinuvin 292 


2 


KALS-Additiv (Ciba SO 


Tinuvin 400 


2 


UV -Adsorber (Ciba SO 


SR 9003 


7 


Propoxyliertes Neopentylgiycoldiacry- 
lat (Cray-Valley) 


Ebecryl 350 


2 


S i 1 i condi aery la t ( UCB ) 


CN 965 


10 


Aliphatisches UR-Ac (Cray- Valley) 


SR 344 


5 


Po lyethy leng ly coldiacryl at ( Cray - Val - 
ley) 



In einem Extruder wurde das Polyurethan KU- 1-8602 (Bayer) bei 
180 bis 220°C auf geschmolzen und die photoaktive Mischung 



35 (ein Gewichtsteil auf drei Gewichtsteile Polyurethan) in die 

Schmelze bei 160°C dosiert. Die erhaltene Schmelze wurde als 
strahlungshartbare Folie extrudiert. 

D:\e erhaltene Deckschicht war blockfest, die erhaltene Folie 
40 verformbar und tief ziehf ahig . 

Die Aushartung der strahlungshartbaren Deckschicht erfolgte 
mit UV-Licht (120 W/cm, Bandgeschwindigkei t 2 bis 3 m/min). 



45 
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Pa tent anspruche 

1. Strahlungshartbare Verbundschic-pla^e oder -folie aus min- 
destens einer Substratschicht unc eir.er Deckschicht, dadurch 
gelcennzeichnet, daB die Deckschicht aus eir.er strahlungshar:- 
baren Masse besteht, die eir. Binder- ; *_ - :e 1 - einer Glas- 
ubergangstemperatur oberhalb 4C°C enthalt. 

2. Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemaB An- 
spruch 1, wobei die Deckschicht transparent ist. 

3. Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemaB An- 
spruch 1 oder 2, wobei sich zwischen der Subs tratschicht und 
der Deckschicht noch eine farbgebende Zwischsnschicht befin^ 
det. 

4. Strahlungshartbare Verbundschi ch tp : a e oder folie gema3 
einem der Anspruche 1 bis 3, wobei sich zwischen der farb- 
gebenden Zwischenschicht und der Deckschicht noch eine 
Schicht aus Polymethylmethacryiat befindet. 

5. Strahlungshartbare Verbundschi chtpla tte oder -folie gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die strahlungshartbare 
Masse unvernetzt ist. 

6. Strahlungshartbare Verbundschi chtpla tte oder -folie gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die strahlungshartbare 
Masse Polymere mit ethylenisch ungesattigen Gruppen, gegebe- 
nenfalls im Gemisch mit niederrnolekularen, strahlungshart - 
baren Verbindungen Oder Mischungen von gesattigten, 
thermoplastischen Polymeren mit ethylenisch ungesat tigten 
Verbindungen enthalt. 

7. Strahlungshartbare Verbundschichtpla tte oder -folie gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 6, wobei es sich bei der Substrat- 
schicht urn eine Schicht aus thermoplastischen Polymeren, ins- 
besondere Polymethylmethacrylate, Polybutylmethacrylate, Po- 
lyurethane, Polyethylenterephthalate , Polybutylen- 
terephthalate, Polyvinyl idenf lur ide , Poiyvinylchloride, Poly- 
ester, Polyolefine, Polyamide, Polycarbonate, Acrylni trilbu - 
tadienstyrolpolymere (ABS) , Acryls tryolacrylni trilcopolymere 
(ASA) , Acrylnitrilethylenpropylendienstryolcopolymere (A- 

EPDM) , Polyetherimide, Polye therke tone , Polyphenyiensulf ide , 
Polyphenylenether oder deren Mischungen handelt. 
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8. Verfahren zur Herstellung der strahlungshartbaren Verbund- 
schichtplatte oder -folien gemafi einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die strahlungshartbare Masse in 
Form einer Schmelze, Losung oder Dispersion aufgetragen wird 
und die Beschichtung im Falle der Losung oder Dispersion ge- 
trocknet wird. 

9. Verfahren zur Herstellung der strahlungshartbaren Verbund- 
schichtplatte oder -folie gema& einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennseichnet, dafi die strahlungshartbare Masse 
extrudiert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung der strahlungshartbaren Verbund- 
schichtplatte una -fnii^ gemah Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die strahlungshartbare Masse und mindestens 
eine weitere Schicht coextrudier t werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Formteilen, ins- 
besondere Kraf tf ahrzeugtei len, dadurch gekennzeichnet, daS 
die strahlungshartbare verbundschichtplatte oder -folie gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 7 auf die Formteile aufgeklebt wird 
und danach die Deckschicht dutch Strahlung gehartet wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Formteilen aus 
Kunststoff, insbesondere Kraf tf ahrzeugteilen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die strahlungshartbare Verbundschichtplatte 
oder -folie gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 in einem Tief- 
ziehwerkzeug tiefgezogen und die Ruckseite der Substrat- 
schicht mit der Kunststoff masse hinterspritzt wird, wobei die 
Strahlungshartung der Deckschicht nach dem Tief ziehvorgang 
oder nach dem Hinterspri tzen erfolgt. 

13. Beschichtete Formteile, erhaltlich nach einem Verfahren gernafi 
Anspruch 11 oder 12. 
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